






































































































































































































































































































































































































































































































（ａ）ＳＰＲ光催化剂催化水分解为氢气和氧气的能级示意图［２６］；（ｂ）使用负载Ａｕ纳米粒子的 Ｎｂ－ＳｒＴｉＯ３电极光照合成 ＮＨ３ 的
示意图［２７］
Ｆｉｇ．８　ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｔｏ　ｉｍｐｒｏｖｅ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（ａ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｐｒｏｄｕｃｅ　Ｈ２ａｎｄ　Ｏ２ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＳＰＲ［２６］；（ｂ）Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ＮＨ３ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　Ｎｂ－ＴｉＯ３ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｉｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ［２７］
　　综上，金属纳米结构由于ＳＰＲ效应可以强烈
吸收可见光，进而产生相关的热效应、高能电子等
能够促进表面化学反应，提高反应的选择性，甚至
实现在常规条件下无法进行的反应。由于ＳＰＲ辅
助反应涉及到金属本身的电子结构、激发光能量、
ＳＰＲ状态下的电子能量分布、分子轨道能量及其
与金属能量的匹配，因此要深入理解反应机理，提
高光利用率，进而科学设计而且有目的的实现某
些重要的反应，还需要大量的理论和实验方面的
工作。而金属纳米结构的ＳＰＲ效应在促进表面化
学反应的同时，在其表面所形成的增强电场还可
以极大提高表面相关的光学过程的效率，进而发
展出了包括表面增强拉曼、红外和荧光等增强光
谱技术，这些技术同时可以作为监测表面反应过
程的工具。
图９　表面等离激元提高反应选择性
（ａ）２％Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂在热和光热条件下催化乙烯环氧化的选择性对比；（ｂ）在４７３Ｋ加热温度下原位测试该催化剂在光催
化前后的消光谱以及用于光催化的光源的光谱；（ｃ）该催化剂在分别用于光催化和热催化后的Ｘ射线衍射光谱［２８］
Ｆｉｇ．９　Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｗｉｔｈ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｌａｓｍｏｎ
（ａ）Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＰＯ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　２％Ｃｕ／ＳｉＯ２ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ；（ｂ）Ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ－
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇｈｔ　ｓｏｕｒｃｅ　ｆｏｒ　ｐｈｏｔｏｃａ－
ｔａｌｙｓｉｓ　ｉｓ　ａｌｓｏ　ｓｈｏｗｎ；（ｃ）ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｄ　ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ［２８］
６　反应过程的原位监测
基于表面等离基元共振效应发展的增强拉曼
光谱技术（Ｐｌａｓｍｏｎ－Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ－
ｐｙ，ＰＥＲＳ），因其能够提供表面分子的化学指纹信
息，可以对整个表面的光化学过程进行实时原位
检测，对于深入探究ＳＰＲ辅助反应是一难得的工
具，也因此被成功用于监测和研究ＳＰＲ催化反应
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过程。我们课题组从２０１０年起就利用ＳＥＲＳ技术
观察ＳＰＲ催化金、银纳米粒子表面对巯基苯胺
（ＰＡＴＰ）转化为对巯基偶氮苯（ＤＭＡＢ）的过程［３０］，
证明了ＳＰＲ的热电子活化３　Ｏ２，从而在金、银表面
形成氧化物或过氧化物，最终将 ＰＡＴＰ氧化成
ＤＭＡＢ的过程［３１］。而针尖增强拉曼光谱技术
（Ｔｉｐ－Ｅｎｈａｎｃｅｄ　Ｒａｍａｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＥＲＳ）可以
从纳米尺度原位表征针尖ＳＰＲ诱导的反应过程。
Ｄｅｃｋｅｒｔ课题组和徐红星课题组利用 ＴＥＲＳ技术
原位监测了针尖ＳＰＲ效应诱导ＰＡＴＰ和对硝基
苯硫酚（ＰＮＴＰ）的偶联反应过程（图１０ａ－ｄ）［３２－３３］。
最近我们课题组已经成功将电化学和ＴＥＲＳ技术
结合发展出电化学 ＴＥＲＳ技术（图１０ｅ）［３４］，可以
通过调控基底或针尖的电位改变金属电极费米能
级，并利用针尖和基底的局域ＳＰＲ效应，协同ＳＰＲ
催化和电催化效应影响反应过程。利用ＴＥＲＳ从
纳米尺度原位表征电位和光对表面分子反应影
响，从纳米尺度理解光电等外场调控反应的本质，
进而结合二者效应以纳米尺度分辨同时诱导、调
控和表征表界面反应。发展适用于不同介质环境
及不同表界面研究的 ＴＥＲＳ等纳米光谱表征技
术，是原位高空间分辨地表征各活性位点诱导反
应过程的重要工具。最近，董振超课题组通过研
制超高真空低温 ＴＥＲＳ仪器，利用调控隧道结纳
腔等离激元模式与分子跃迁模式匹配的方法，实
现了亚纳米分辨的分子内化学成像［３５］。本课题组
也在大气条件下实现对双金属表面电子性质和化
学性质高达３ｎｍ空间分辨的ＴＥＲＳ成像［３６］。除
了ＴＥＲＳ技术，其他光耦合扫描探针显微技术
（ＰＡ－ＳＴＭ）以及最近发展的针尖增强非弹性隧穿
光谱技术等超高分辨纳米光谱表征技术的发展，
为未来从单分子水平甚至亚分子水平以及亚纳米
分辨原位表征分子反应过程，监测分子内官能团
反应变化过程，深入微观研究反应机制奠定了基
础和提供了无限可能性。
图１０　ＴＥＲＳ技术检测表面反应
（ａ－ｃ）ＴＥＲＳ在大气环境下检测针尖ＳＰＲ诱导反应［３２］；（ｄ）ＴＥＲＳ在高真空环境下检测ＳＰＲ诱导催化反应［３３］；（ｅ）ＴＥＲＳ与电
化学结合发展的电化学ＴＥＲＳ技术［３４］
Ｆｉｇ．１０　Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ＴＥＲＳ
（ａ－ｃ）Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ａｍｂｉｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ＴＥＲＳ［３２］；（ｄ）Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ　ＳＰＲ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｈｉｇｈ　ｖａｃｕｕｍ　ｗｉｔｈ
ＴＥＲＳ［３３］；（ｅ）Ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ＥＣ－ＴＥＲＳ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｔｈａｔ　ｃｏｍｂｉｎｅｓ　ＴＥＲＳ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［３４］
７　展望
ＳＰＲ辅助反应越来越受到人们的关注，因为
金属的ＳＰＲ可以有效地吸收可见光，并且通过其
电场增强、热效应和产生的高能电子提高表面反
应的产率和选择性，从而将巨大的太阳能转化为
高值的化学品，符合当今绿色和环保化学的主题。
而电场、磁场和力场等多外场的参与与协同作用，
也必将为该领域带来更多的发展机会。
１．高时空分辨分子水平的原位表征，建立纳
米尺度的构效关系，从而深入理解ＳＰＲ辅助反应
的机理。目前一般采用质谱或色谱等手段来对产
５０３
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物进行检测和分析，对机理的分析大部分局限于
反应产率的激发波长和光功率跟随关系的研究。
这些技术和手段都是从宏观上对整个催化过程进
行理解。由于纳米结构的非均匀性，以及在纳米
尺度的物理效应相对本体的变化，单独宏观的检
测很难反映表面的真实情况。而ＳＰＲ辅助反应涉
及到的是光与金属纳米结构的相互作用，以及其
与分子的电子相互作用，因此只有在纳米尺度实
时原位的提供分子水平的信息，才能对整个过程
进行更深入的探讨和理解，从而提高光的利用效
率。ＴＥＲＳ技术可以同时提供表面形貌信息和化
学指纹信息，其高空间分辨率已经在表面的检测
中发挥重要的作用。如果进一步提高ＴＥＲＳ技术
的检测灵敏度，将其检测领域拓展到更多弱信号
弱吸附的分子，并结合超快技术实现高的时间分
辨率，将会使得 ＴＥＲＳ技术成为表面光化学过程
表征的有力工具。
２．分子与表面的吸附作用和化学作用以及界
面调控。无论以何种方式来调控，从本质上我们
研究的对象都是一个化学反应，因此都要经历表
面化学过程的每一个基元步骤。ＳＰＲ产生的高能
电子若要高效的转移到分子的非占据轨道，离不
开金属与分子之间强烈的化学作用。Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈｅｒ
和Ｌｉａｎ的工作已经展示了强的吸附作用和界面作
用导致高效的电子转移。过渡金属未满的ｄ轨道
具有强的接受电子和给电子的能力，在传统的异
相催化中已经展示了高的催化活性。贵族金属
（强的ＳＰＲ效应）与过渡金属，以及金属氧化物的
异质多组分结构的制备，对电子和空穴对应的半
反应的分别优化和界面调控，将会有效的提高
ＳＰＲ的催化效率。
３．多种外场协同辅助反应过程。化学反应本
质上是分子轨道之间电子的流动，从而造成化学
键的断裂和新键的生成。在本文中提到到光、电、
热和力等外场形式，都是通过改变基底、探针或分
子中电子的能量状态，从而达到提高反应速率和
选择性的目的。而这些外场形式的作用方式却不
尽相同。如果通过两种或多种外场的协同作用，
例如光和电化学的协同，不仅可以更大程度上的
提高反应效率，而且有利于进一步深入理解外场
影响化学反应过程的机理。
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